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研究成果の概要（和文）：天然由来のリボフラビン（ビタミンB2）を出発原料として用い、様々な機能を発現す
るリボフラビン誘導体やそれらを含有した高分子・超分子を合成した。得られたカチオン性フラビン触媒はヨウ
素触媒と共存させることにより、分子状酸素のみによって駆動する環境負荷の低い酸化的結合形成反応を進行さ
せることを見出した。またフラビンユニットを含有した高分子や超分子は、その構造に由来する特異な触媒機能
を発現する均一系・不均一系触媒として働くことを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：A series of riboflavin derivatives including their polymers and 
supramolecules was synthesized from naturally occurring riboflavin (vitamin B2). The combination of 
the obtained cationic flavin catalysts and iodine catalysts provided a novel environmentally 
friendly method for oxidative bond formations driven by molecular oxygen. The flavin-containing 
polymers and supramolecules could be employed as homo- and heterogeneous catalysts with unique 
catalytic activity and selectivity.

研究分野： 有機化学

キーワード： フラビン　有機分子触媒　酸素酸化　機能性高分子　超分子触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リボフラビンは発酵法により大量生産されている有機分子であり、高価でしばしば汚染の原因となる金属を含ま
ないにも関わらず興味深い酸化還元・触媒活性を有している。本研究ではリボフラビン誘導体を含有した機能性
分子・高分子・超分子を合成しそれらの応用について検討を行った結果、低環境負荷型触媒として広範な反応に
利用できることを見出した。得られた知見は、近年のグリーン・サスティナブルケミストリーの概念に合致した
実用的触媒的分子変換手法の開発や機能性材料の創製にも繋がると期待され、その学術的･社会的意義は大き
い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 ポルフィリンやフラビン類縁体は、生体内で極めて重要かつ多様な機能を発揮する天然

由来の π 共役系有機分子であり、これらを基本骨格に有する高分子や超分子は、魅力的な

機能や物性を有する新材料となることが期待される。しかしながら、多くの応用・成功例が

報告されてきたポルフィリン類縁体に対し、フラビン類縁体はほとんど注目を集めてこな

かった。 
 申請者は天然由来の光学活性化合物であるリボフラビン(ビタミン B2)に着目し、リボフラ

ビン誘導体を用いた様々な有機触媒反応系を開発するとともに、リボフラビン構造を側鎖

や主鎖骨格に導入した光学活性らせん高分子の合成に世界で初めて成功していた。主鎖骨

格にリボフラビンを導入した高分子は、溶液中でらせん状にねじれた超分子会合体を形成

し、アミン蒸気を化学･不斉選択的に分子認識し、目に見える色・蛍光変化で検知すること

を見出した 1。これらはリボフラビンを用いた機能性材料の可能性と有用性を明確に示した

成果であり、本研究課題の基盤となった。 
 

２．研究の目的 

 リボフラビンを出発原料として用い、多彩な構造と特性を有するフラビン分子群を合成

する。また、これらのリボフラビン誘導体を重合あるいは自己集合させることにより、フラ

ビンユニットを有する高分子および超分子集合体を構築する。分子認識能、酸化還元能、蛍

光・光学特性、触媒能などのフラビン固有の特性とともに、集積化された官能基間の相互作

用や構築された高次構造を最大限に活用し、従来にないユニークな天然由来の機能性分子・

材料の創製やそれらを用いた触媒反応の開発に取り組む。 
 

３．研究の方法 

 リボフラビンのリビチル基や含窒素芳香環の新しい修飾法を開発し、拡張π電子系など

のユニークな構造と特性を有する光学活性フラビン分子群を合成する。ついで申請者が開

発したフラビン類の高分子化の手法ならびに超分子構造制御技術を駆使し、フラビンモノ

マーの重合やテンプレート分子の自己集合により、光学活性らせん高分子や超分子らせん

集合体を合成する。得られたリボフラビン誘導体が発現する触媒能や不斉センシング能な

どについて詳細に調べ、新規触媒反応の開発や機能性材料への応用について検討を行う。 

 

４．研究成果 

 リボフラビンを出発物質として用い、その修飾法を駆使することにより 3 種類の異なる

カチオン性フラビン化合物である 5-エチルイソアロキサジニウム塩 (1)、5-エチルアロキサ

ジニウム塩 (2)、1,10-エチ

レン架橋型アロキサジニウ

ム塩 (3)を簡便に合成でき

ることを見出した (図 1)2。

これらはいずれも有機分子

触媒能や分子認識能を示

し、機能性材料の活性中心

として利用できることが明

らかとなった。 
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 得られたリボフラビン誘導体

を有機分子触媒として用い、ヨ

ウ素触媒を組み合わせた二成分

触媒系を開発した (図 2)3。例え

ば、1,10-エチレン架橋型アロキ

サジニウム塩とヨウ素を触媒量

用いると、N-トシルヒドラゾン

と硫黄の酸化的 1,2,3-チアジア

ゾール環形成反応が進行するこ

とを見出した。また、5-エチルアロキサジニウム塩とヨウ素触媒を用いると、チオールによ

るインドールやイミダゾ[1,2-a]ピリジンのスルフェニル化反応が進行し、対応するスルフェ

ニルインドールおよびスルフェニル化イミダゾ[1,2-a]ピリジンが効率良く生成した。さらに

チオールによるイミダゾピリジンやピラゾロンのスルフェニル化反応に応用できることも

明らかにした。従来の酸素酸化的スルフェニル化反応とは異なり、本反応系ではフラビン—
ヨウ素触媒によりメタルフリーかつ温和な条件下において、理想的酸化剤とされる分子状

酸素のみによって駆動する低環境負荷型の反応である。また、このフラビン－ヨウ素触媒系

は C－S 結合形成のみならず C－N 結合形成反応にも適用できることが分かった。さらに、

リボフラビン誘導体が可視光照射下において有機光触媒として働き、チオールを対応する

ジスルフィドへと効率良く変換できることを見出した。本反応はフラビン触媒を用いたチ

オールの光酸化の初めての例であり、分子状酸素と光のみにより進行するグリーンな反応

系が構築されている。 
 
 エテニレン架橋により連結されたビスリボフラビン誘導体を連結した高分子を合成し、

それらがチオールの酸素酸化反応を効率良く進行させる高分子触媒として機能することを

見出した。対応するビスリボフラビン誘導体モノマーはほとんど触媒活性を示さないこと

から、高分子の高次構造によって触媒能が制御されていることが示唆された。 
 
 さらに、豊富に産出される天然高

分子であるキチンの側鎖にアニオ

ン性官能基を付加させた硫酸化キ

チン誘導体を合成し、フラビンなど

の有機分子触媒を固定化する足場

として利用した（図 3）4。この硫酸

アニオン部位のカウンターカチオ

ンとして、アロキサジニウムカチオンとナトリウムカチオンをイオン間相互作用により会

合させ、硫酸化キチン-アロキサジニウム錯体を合成した。得られた超分子は、ケトンの

Baeyer-Villiger 反応の良好な不均一系触媒として機能することが明らかとなった。フラビン

触媒とナトリウムカチオン、さらにはキチンの触媒効果が協奏的に働くことにより、これま

でフラビン触媒では達成困難であった６員環の環状ケトンのBaeyer-Villiger反応に初めて成

功した。また、この硫酸化キチンを担体とする不均一系超分子触媒の設計手法を応用し、キ

ラルなカチオン性イミダゾリジノン触媒を硫酸化キチンに固定化した不斉触媒を開発した。

得られた超分子は不斉 Diels-Alder 反応の良好な不均一系触媒として働き、最大 96% ee とい

う高い不斉選択性が発現することが明らかとなった。通常、均一系触媒の固定化を行うとし

ばしば不斉選択性の低下が問題となるが、本触媒では担持に伴う不斉選択性の低下が見ら

れなかった。これはおそらく非共有結合であるイオン間相互作用を固定化に用いることで

触媒周辺の不斉反応場への影響が最小限に抑えられたためであると考えられる。 
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分子状酸素を酸化剤として用いたフラビニウム-ヨウ素触媒によるピラゾロンの酸化的スルフェニル化反応

リボフラビン誘導体を有機光触媒としたチオールの酸素酸化的カップリング

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いたピラゾロン類縁体の低環境負荷型酸化的スルフェニル化反応



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

2019年日本化学会中国四国支部大会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2019年日本化学会中国四国支部大会

2019年日本化学会中国四国支部大会

2019年日本化学会中国四国支部大会

谷本和雅・大門竜馬・飯田拡基

岡井 駿樹・大門 竜馬・飯田 拡基

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

新田隆裕・石毛太陽・杉原沙季・LuChenxu・飯田拡基

非金属触媒と分子状酸素を用いるピラゾロンとピラゾールのスルフェニル化反応

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いるアミノピリジンとケトンの酸素酸化的環化反応

カルバモイル化リボフラビン誘導体を用いたオルガノゲルのキラル光学特性とその応用

リボフラビン誘導体を有機光触媒とした非対称ジスルフィドの合成

 １．発表者名
岡真里奈・飯田拡基

 ３．学会等名

 ２．発表標題



2019年

2020年

2020年

2020年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名
日本化学会 第100春季年会 (2020)

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2019年日本化学会中国四国支部大会

小迫 亮・石毛 太陽・飯田 拡基

岡真里奈・勝部大地・飯田拡基

岡井 駿樹・大門 竜馬・谷本 和雅・飯田 拡基

勝部大地・岡真里奈・飯田拡基

日本化学会 第100春季年会 (2020)

日本化学会 第100春季年会 (2020)

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

カルバモイル化リボフラビンとメラミン誘導体を用いたキラルオルガノゲルの開発

リボフラビン触媒を用いるチオールの光酸化的クロスカップリングによる非対称ジスルフィドの合成

フラビニウム-ヨウ素触媒による酸素酸化的C-N結合形成反応を用いるイミダゾ[1,2-a]ピリジンの合成

キトサンに固定化した不均一系フラビン触媒によるチオールの光酸化的カップリング反応

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題

 ２．発表標題



2020年

2018年

2018年

2018年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本化学会 第100春季年会 (2020)

第67回高分子討論会

2018年日本化学会中国四国支部大会

小迫 亮・新田　隆裕・飯田 拡基

飯田拡基･酒井拓哉･新田隆裕･荒川幸弘･今田泰嗣

大門竜馬・出水隆太・飯田拡基

新田隆裕・杉原沙季・LuChenxu・飯田拡基

2018年日本化学会中国四国支部大会

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

カルバモイル化リボフラビンとメラミン誘導体により形成されたキラル超分子ゲルの構造と特性

高分子に固定化したリボフラビン誘導体の開発とその特異な酸化触媒能

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いたイミダゾ[1,2-a]ピリジンの酸素酸化的スルフェニル化反応

カルバメート保護基を有するリボフラビン誘導体を用いたキラルオルガノゲルの開発



2018年

2018年

2019年

2019年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2018年日本化学会中国四国支部大会

日本化学会 第99春季年会 (2019)

日本化学会 第99春季年会 (2019)

 ３．学会等名

新田隆裕・杉原沙季・LuChenxu・飯田拡基

岡真里奈・飯田拡基

 ２．発表標題

 ２．発表標題

岡真里奈・飯田拡基

谷本和雅・大門竜馬・飯田拡基

2018年日本化学会中国四国支部大会

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

カルバモイル化リボフラビン誘導体を利用するキラルな超分子オルガノゲル

リボフラビン誘導体を有機光触媒としたチオールの酸素酸化反応

アルコールおよびチオールの酸素酸化反応におけるリボフラビン誘導体の光触媒能

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いた分子状酸素によるピラゾロンのスルフェニル化反応

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2019年

2019年

2017年

2017年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名
第３３回若手化学者のための化学道場

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本化学会 第99春季年会 (2019)

谷本和雅・大門竜馬・ 飯田拡基

Hiroki Iida

Hiroki Iida

飯田拡基

日本化学会 第99春季年会 (2019)-Asian International Symposium - Electrochemistry -（招待講演）（国際学会）

International Congress on Pure & Applied Chemistry (ICPAC) 2017（招待講演）（国際学会）

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

フラビニウム－ヨウ素触媒を用いたピラゾロンとチオール の酸素酸化的スルフェニル化反応の開発

Flavin-iodine-catalyzed oxidative transformations driven by molecular oxygen

Riboflavin-Derived Redox Organocatalysts for Oxidative Transformations

フラビン骨格を基盤とする触媒および機能性材料の開発

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題

 ２．発表標題



2017年

2017年

2017年

2017年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第３３回若手化学者のための化学道場

第３３回若手化学者のための化学道場

第３３回若手化学者のための化学道場

酒井拓哉・渡部未来・荒川幸弘・今田泰嗣・飯田拡基

大門竜馬・石川達朗・飯田拡基

新田隆裕・岡田和也・飯田拡基

飯田拡基･酒井拓哉･渡部未来･荒川幸弘･今田泰嗣

第66回高分子討論会

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

不均一系キチン担持フラビニウム触媒の開発と 過酸化水素による触媒的酸化反応への応用

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いたインドールの低環境負荷型酸化的スルフェニル化反応

エテニレン架橋型ビスリボフラビンを有する高分子の合成とその酸化還元能の応用

イオン間相互作用により硫酸化キチンに固定化したフラビニウム触媒の開発



2017年

2017年

2017年

2017年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第50回酸化反応討論会

第50回酸化反応討論会

2017年日本化学会中国四国支部大会

 ３．学会等名

石川達朗・木村真麻・飯田拡基

渡部未来・酒井拓哉・飯田拡基

 ２．発表標題

 ２．発表標題

酒井拓哉・渡部未来・荒川幸弘・今田泰嗣・飯田拡基

酒井拓哉・渡部未来・荒川幸弘・今田泰嗣・飯田拡基

第7回　CSJ化学フェスタ2017

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

レドックス有機分子触媒を用いたトシルヒドラゾンの酸素酸化的含窒素ヘテロ環形成反応

O－およびN－硫酸化したキチン誘導体を用いた不均一系有機分子触媒の開発

硫酸化キチン担持フラビニウム触媒の開発とその酸化触媒能

不均一系高分子触媒として機能するフラビニウム-アニオン性キチン錯体の開発とその酸化触媒能

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2017年

2017年

2018年

2018年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名
日本化学会 第98春季年会 (2018)

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2017年日本化学会中国四国支部大会

大門竜馬・石川達朗・飯田拡基

新田隆裕・岡田和也・飯田拡基

Hiroki Iida

大門竜馬・石川達朗・飯田拡基

2017年日本化学会中国四国支部大会

International Congress on Pure & Applied Chemistry (ICPAC) 2018（招待講演）（国際学会）

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いた分子状酸素によるインドールのスルフェニル化反応

エテニレン架橋型ビスリボフラビンを主鎖に有する高分子の開発とその酸化触媒能

Noncovalently Immobilized Cationic Organocatalysts on Anionic Sulfated Chitin: Reusable Heterogeneous Supramolecular
Catalysts

フラビニウム-ヨウ素触媒を用いたインドールの酸素酸化的スルフェニル化反応の開発

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題

 ２．発表標題



2018年

2016年

2016年

2016年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本化学会 第98春季年会 (2018)

「分子を使った寄せ木細工」～自己組織化したソフトマテリアルが織りなす「かたち」と機能（招待講演）

第３０回日本キチン・キトサン学会大会

新田隆裕・岡田和也・飯田拡基

飯田拡基

飯田拡基･渡部未来･ 酒井拓哉

雲井拓磨･飯田拡基

2016年日本化学会中国四国支部大会

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

共役拡張型ビスリボフラビンを有するレドックス高分子の開発と触媒的酸素酸化反応への応用

キラルな高次構造を有するリボフラビン含有機能性高分子の開発

イオン間相互作用により有機分子触媒を担持した硫酸化キチン誘導体の合成と触媒能

種々のカウンターアニオンを有する1, 10－架橋型フラビン誘導体の合成と触媒的酸化反応への応用



2016年

2016年

2016年

2016年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2016年日本化学会中国四国支部大会

2016年日本化学会中国四国支部大会

第49回酸化反応討論会

 ３．学会等名

酒井拓哉・渡部未来・荒川幸弘・今田泰嗣・飯田拡基

石川達朗・飯田拡基

 ２．発表標題

 ２．発表標題

渡部未来・飯田拡基

石川達朗・野村圭佑・飯田拡基

2016年日本化学会中国四国支部大会

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

1,10-架橋型フラビニウムカチオンをイオン間相互作用により担持した硫酸化キチン誘導体の合成と触媒的酸化反応への応用

フラビン－ヨウ素触媒を用いたトシルヒドラゾンと硫黄による酸素酸化チアジアゾール環形成反応

光学活性第二級アンモニウムカチオンを担持した硫酸化キチンの合成とその不斉触媒能

フラビニウム塩触媒の酸化反応に対するアニオン効果とヨウ素触媒系への応用

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2016年

2017年

2017年

2017年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

日本化学会 第97春季年会 (2017)
 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第49回酸化反応討論会

酒井拓哉・雲井拓磨・渡部未来・荒川幸弘・今田泰嗣・飯田拡基

石川達朗・飯田拡基

渡部未来・飯田拡基

酒井拓哉・雲井拓磨・渡部未来・荒川幸弘・今田泰嗣・飯田拡基

日本化学会 第97春季年会 (2017)

日本化学会 第97春季年会 (2017)

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

種々のカウンターアニオンを有する1,10-架橋型フラビニウムカチオンの酸化触媒能と高分子担持触媒への応用

フラビン－ヨウ素触媒を用いた分子状酸素によるトシルヒドラゾンと硫黄の酸化的チアジアゾール環形成反応

非共有結合を用いてキチン誘導体に固定化したキラル有機分子触媒の合成と不斉Diels-Alder反応への応用

イオン間相互作用を用いてアニオン性キチン誘導体に固定化した不均一系フラビニウム触媒の開発

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題

 ２．発表標題
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